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GEBIET PER ERFINDUNG 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aktivieren von Smek- 
tit-Tonen und durch dieses Verfahren erhaltene aktivierte 
Smektit-Tone. Insbesondere betrifft sie ein Verfahren, um 
Smektit-Tone quellbar und/oder dispergierbar in einer nicht- 
waBrigen Losung zu machen, welche einen darin gelosten anorga- 
nischen Elektrolyt, wie Salzlauge (beispielsweise Meerwasser) 
enthSlt, Oder ein Zement/Wasser-System (z.B. Mortel Oder Be- 
ton) , welches nicht fahig ist, Smektit-Tone zu quellen, und 
betrifft durch dieses Verfahren aktivierte Smektit-Tone . 

HINTERGRUND PER ERFINDUNG 

Typisch fur Smektit-Tone ist Bentonit, welcher hauptsachlich 
Montmorillonit als Mineralton enthait. Er besitzt eine auJier- 
gewohnliche Quellkraft oder Dispergierf Shigkeit in Wasser un- 
ter Erhohung seines Volumens um ein Mehrfaches seines Eigenvo- 
lumens beim Quellen mit Wasser unter Ausbildung eines halbfe- 
sten Gels oder einer hochviskosen kolloidalen Dispersion. Je- 
doch ist das Medium, in welchem Bentonit solch eine hohe 
Quellkraft oder Dispergierf ahigkeit zeigt, auf ein Frischwas- 
sersystem beschrankt, enthaltend keinen Oder nur wenig Elek- 
trolyt, und es existiert keine Technik zum Quellen von Smek- 
tit-Tonen, wie Bentonit, mit einer waBrigen Elektrolytlosung, 
enthaltend einen anorganischen Elektrolyt in hoher Konzentra- 
tion, wie Salzlauge (z.B. Meerwasser), ein Mortel/Wasser- 



System Oder ein Beton/Wasser-System. Ein herkommliches Verfah- 
ren zum Dispergieren von Smektit-Tonen, z.B. Bentonit, in 
solch einer walirigen Elektrolytlasung umfaflt das Quellen eines 
Smektit-Tons mit frischem Wasser, nachf olgendes Dispergieren 
und Zugeben eines anionischen oberf lachenaktiven Mittels zu 
der Dispersion, wie Natriumalkylsulf at , Natriumalkansulf onat 
Oder Natriumhumat ; einem kondensierten Phosphat, wie Tetrana- 
triumpyrophosphat oder Natriumhexametaphosphat , oder eines Po- 
lyelektrolyts, wie Natriumpolyacrylat, oder einem partiellen 
Hydrolyseprodukt von Polyamid, um die elektrostatische Absto- 
Bungskraft unter den Tonteilchen zu erhohen und um dadurch die 
Teilchen zu kolloiden Teilchen zu dispergieren. Da die auf 
diese Weise erhaltene Dispersion eine ungenugende Viskositat 
besitzt, war es Praxis, falls eine hohe Viskositat erforder- 
lich ist, die Viskositat auf einen gewUnschten Pegel durch Zu* 
gabe einer groiien Menge • einer teuren Substanz, wie Xanthangum- 
mi, zu erhohen. Zur Zeit sind keine Mittel zugSnglich, mit de- 
nen ein Smektit-Ton vollstandig seinen charakteristische 
Quellkraft in einer walirigen Elektrolytlosung zeigen kann. 
Beispielsweise enthalt Nature , Band 173, Nr. 4397, S. 255-256 
(1954), einen Artikel mit dem Titel "Crystalline Swelling of 
Montmorillonite - Use of Electrolyte for Swell Control", wel- 
Cher erklart, dafi das Quellen von Nat riummontmorillonit in ei- 
ner wafirigen Natriumchloridlosung mit einer Konzentration von 
nicht weniger als 0,3 N (etwa 1,8%, bezogen auf Massenbasis) 
ein begrenztes kristallines Quellen ist. 

wahrend die Charakteristik von Smektit-Tonen, welche vorteil- 
haft industriell genutzt wird, das sogenannte osmotische Quel- 
len ist, welches von einer bemerkenswerten Volumenausdehnung 
weit uber das kristalline Quellen hinaus begleitet ist, k5nnen 
Smektit-Tone das osmotische Quellen in einer walirigen Elektro- 



lytlasung aufgrund des dehydratisierenden Effekts und des Ef- 
fekts der Ladungsneutralisierung eines Elektrolyts fur kolloi- 
de Teilchen nicht zeigen. 

S. Olejnik, A.M. Posner und J. P. Quirk, Clays and Clay Mine- 
rals. Band 22, S, 361-365 (1974), untersuchten das Quellen von 
Montmorillonit in einem polaren organischen Losungsmittel, 
dessen Dipolmoment ungefShr demjenigen von Wasser entspricht, 
und dessen relative Dielektrizitatskonstante haher ist als 
diejenige von Wasser, und berichteten, daJi Montmorillonit das 
osmotische Quellen nur in Formamid HCO-NH2 und N-Methylf ormamid 
HC0-NH(CH3) zeigt. Jedoch haben die Erfinder best^tigt, dafi 
diese Fliissigkeiten keine Wirkung besitzen, um Smektit-Tone zu 
aktivieren, so dafi sie das osmotische Quellen in einer wSBri- 
gen Elektrolytlosung zeigen. Diese organischen LGsungsmittel 
besitzen eine hohe relative Dielektrizitatskonstante und sind 
protonische Losungsmi ttel , wie aus deren Molekularf ormeln er- 
sichtlich ist, und es wird angenommen, daft sie sich wie Wasser 
gegenuber einem Elektrolyt verhalten. 

Organischer Ammoniumbentonit , erhalten durch Kationen- 
Austauschbehandlung von Bentonit mit einem langkettigen Fett- 
saureammoniumion, z.B. einem Octadecylammoniumion, kann akti- 
viert werden durch Zugeben einer hochpolaren Substanz mit 
niedrigem Molekulargewicht, wie Methanol oder Ethanol, und 
wird dadurch mit einer organischen Flussigkeit weitgehend 
quellbar gemacht, wie von R.E. Grim, Clay Mineralogy , S. 266, 
McGraw-Hill Book Co., Inc. (1953), berichtet wird. Heutzutage 
werden kommerziell organischer Ammoniumbentonit , sogenannter 
organophiler Bentonit, als Verdickungsmittel fur Farben mit 
organischen Losungsmitteln oder Drucktinten oder als Gelie- 
rungsmittel fiir Schmiermittelf ett zugegeben, unter dem Han- 



delsnamen "Organite" (hergestellt durch Nihon Yuki Nendo 
K.K.), "S-Ben" {hergestellt durch Nihon Yuki Nendo K.K.), "Or- 
ben" (hergestellt durch Shiraishi Kogyo K.K.) , "Bentone" (her- 
gestellt durch Rheox Inc., USA) Oder "Clytone" (hergestellt 
durch Southern Clay Products, Inc-). Bei Verwendung solch ei- 
nes organophilen Bentonits ist eine kombinierte Verwendung mit 
einem hochpolaren Additiv, wie Methanol, Ethanol, Aceton oder 
Propylencarbonat, weit verbreitet. Obwohl er vollig wasserab- 
stoliend ist, ist der organophile Bentonit nur auf mittel- bis 
niedrigpolare organische Flussigkeiten anwendbar, wie auf Mi- 
neralspiritus. Toluol, Xylol, Dioctylphthalat und Petroleum- 
schmieraien, und ist im wesentlichen benetzbar, nicht quellbar 
und nicht dispergierbar mit einer waJirigen Elektrolytlosung, 
wie Salzlauge oder Zementauf schlSmmung, 

Die Quellkraft und kolloidale Dispergierf ahigkeit von Bentonit 
in einem Frischwassersystem wurde in der zivilen Ingenieur- 
stechnik fur eine Stabilisierungsf Itissigkeit bei der Erdboh- 
rung oder als Bohrf lussigkeit beim Bohren eines Olbohrlochs, 
einer geothermischen Quelle, einer Quelle usw. verwendet. Je- 
doch ist die Bentonit-Stabilisierungsf lussigkeit fur die Erd- 
bohrung oder die Bohrlochf IQssigkeit ernstlich verschlechtert , 
wenn sie in Beruhrung mit salzhaltigem Untergrundwasser (z.B. 
Salzlauge) beim Of f shore-Bohren an einem Kontinentalschelf 
Oder einem Kustenbereich tritt. 

Bentonit wurde als Zement-Stabilisierungsmittel (cement group) 
zur Verhinderung der Sedimentation von Zement verwendet, je- 
doch flocken Bentonitteilchen aufgrund von aus dem Zement elu- 
iertem Alkali aus und erschweren die Steuerung der Fluiditat 
des VerguBmSrtels. Es ist weiterhin unm5glich, Bentonit einem 



VerguBmortel in hoher Konzentration einzuverleiben, um die Ab- 
dichteigenschaf ten zu verbessern. 

Quellbare Tone, wie Bentonit, sind von extremer Wichtigkeit 
als Komponente, um Boden wasserundurchlassig zu machen, und 
werden als Dichtungsmittel zur Verhinderung von Wasserverlust 
aus Seitenwanden Oder B5den von Gruben, Reservoiren und Tei- 
Chen verwendet. Sie finden auch Verwendung als Bodenkonditio- 
nierer unter Bildung einer wasserundurchiassigen Schicht, um 
eine Wasserverschmutzung durch industrielle Abfalle und Mull- 
gruben zu vermeiden. Bei jeder Anwendung sind sie nur fiir fri- 
sches Wasser wirksam, und deren Wasserundurchlassigkeit ist 
nicht ausreichend gegen einen Angriff von Salzlauge, wie Meer- 
wasser . 

Eine Technik zum Legen geosynthetischer Ton-Zwischenlagen wird 
verwendet, um Untergrundstrukturen vor dem Eindringen von 
Grundwasser zu bewahren, wobei die geosynthetischen Ton- 
Zwischenlagen aus einem laminierten Material bestehen, die aus 
einer Geomembran aus dauerhaftem synthetischen Harz und einer 
Schicht f einer Bentonitteilchen zusammengesetzt ist. Bei Ver- 
wendung an Stellen, die als Angriff fur Salzlauge, wie Meer- 
vasser, dienen, miissen die geosynthetischen Ton-Zwischenlagen 
mit frischem Wasser zuvor gequollen werden, wodurch die Durch- 
fiihrung der Technik erschwert wird. 



Die zuvor genannten praktischen Nachteile von Smektit-Tonen 
warden der Tatsache zugeschrieben, daft Smektit-Tonmineral (die 
Hauptkomponente von Smektit-Tonen) zu einem hydrophoben Kol- 
loid gehart und in der Natur durch Wirkung eines Elektrolyts 
ausflockt und nicht kolloidal wird. 

INHALT DER ERFINDUNG 

Ein Ziel der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens zum 
Beseitigen der zuvor genannten Nachteile von Smektit-Tonen so- 
wie aktivierte Smektit-Tone, die frei von diesen Nachteilen 
sind. Das heilit, das Ziel ist die Schaffung eines Verfahrens 
2ur Aktivierung von Smektit-Tonen, so dafi sie quellbar mit 
und/oder dispergierbar in einer w^firigen Elektrolytlosung im 
selben AusmaB sind als mit und/oder in frischem Wasser, und 
die Schaffung von aktivierten Smektit-Tonen. Die Quellkraft 
von Sraektit in Wasser ist eingeschoben als Wechselwirkung zwi- 
schen austauschbaren Kationen (beispielsweise Natriumion, Ma- 
gnesiumion und Calciumion) und Wassermolekulen, welche beide 
an interlaminaren Stellen von Gitterschichten und Oberflachen 
der Gitterschichten vorhanden sind. Spezifischer wirken wech- 
selseitig im interlaminaren Raum die Hydratisierungskraf t von 
Wassermolekulen auf die austauschbaren Kationen^ das Dipolmo- 
ment von Wassermolekulen, die Wasserstof f bindungskraf t zwi- 
schen Wasserstof fatomen und Sauerstof f atomen von Wassermoleku- 
len, die elektrostatische Anziehung zwischen austauschbaren 
Kationen und negativ geladenen Kristallschichten und Shnliche 
eine Wirkung aufeinander aus. 

Die Erfinder haben nach einer Substanz gesucht, die fShig ist 
zur Erhohung der Quellkraft von Smektit-Tonen in einer wM/iri- 



gen Elektrolytlosung, und zwar aus einer Gruppe polarer Sub- 
stanzen mit einer starken Affinitat zu anorganischen Kationen, 
um anorganische Elektrolyten aufzulosen, und welche auch die 
Fahigkeit besitzt, Wasser unbegrenzt zu losen oder unbegrenzt 
in Wasser lasbar zu sein, und haben als Ergebnis f estgestellt, 
daft N, N-Dimethylf ormamid, N-Dimethylacetamid, Ethylencarbo- 
nat, Propylencarbonat und Dimethylsulfoxid die Forderung er- 
fiillen. All diese organischen Verbindungen besitzen eine habe- 
re relative Dielektrizitatskonstante (higher relativ permitti- 
vity) als diejenige von Alkoholen, und wie aus deren Moleku- 
larstruktur ersichtlich ist, sind sie aprotische polare Lo- 
sungsmittel ohne Wasserstof f-abgebende Eigenschaf ten . 

Ein Mittel zum Erreichen des Ziels der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zum Aktivieren von Smektit-Tonen, bei welchem Smektit- 
Tone zu Pulver^ Granulaten oder Wasser enthaltender Paste ge- 
formt werden, und wenigstens ein aprotisches polares Losungs- 
mittel mit einer hoheren relativen Dielektrizitatskonstanten 
als diejenige von Alkoholen, wie N-Dimethylf ormamid, N,N- 
Dimethylacetamid, Ethylencarbonat , Propylencarbonat und Dime- 
thylsulfoxid, in Form einer Fllissigkeit oder einer waBrigen 
L5sung zugegeben wird und sorgfaltig gemischt wird, um in den 
Smektit-Tonen absorbiert zu werden. 

Ein anderes Mittel ist ein Verfahren zum Aktivieren von Smek- 
tit-Tonen^ bei. welchem gepulverte Smektit-Tone zu einer waftri- 
gen Elektrolytlosung zugegeben werden, in welche zuvor eine 
adequate Menge eines aprotischen polaren L5sungsmittels mit 
einer hoheren relativen Dielektrizitatskonstanten als diejeni- 
ge von Alkoholen aufgel5st wurde. Ein weiteres Mittel ist ein 
Verfahren von Aktivieren von Smektit-Tonen, bei welchem gepul- 
verte Smektit-Tone zu einer wSfirigen Elektrolytl5sung zugege- 



ben werden, um eine Suspension ausgef lockter Teilchen zu er- 
halten, und anschlieliend eine adaquate Menge eines aprotischen 
polaren- Losungsmittels mit einer hoheren relativen Dielektri- 
zitatskonstanten als diejenige von Alkoholen zu der Suspension 
zugegeben wird. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung eines akti- 
vierten Smektits (einschlielilich eines synthetischen Silikats 
mit einer Smektitstruktur) , welches darin eine adequate Menge 
eines aprotischen polaren Lasungsmittels mit einer hoheren re- 
lativen Dielektrizitatskonstanten als diejenige von Alkoholen 
absorbiert enthSlt. 

GENAUE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

Die in der Erfindung verwendbaren Smektit-Tone schlielien Ton- 
mineralien, wie Montmorillonit , Beidellit, Nontronit, Saponit, 
Hectorit und Stevensit, ein, und naturliche Tone, umfassend 
diese Tonmineralien als wesentliches Element und synthetische 
Silikate (zl.B, Laponit) mit einer ahnlichen Schichtkristall- 
struktur . 

Die aprotischen polaren Losungsmittel mit einer hoheren rela- 
tiven Dielektrizitatskonstanten als diejenige von Alkoholen 
sind Verbindungen mit starker Polar itat, besitzen keine Proto- 
nen-abgebenden Eigenschaf ten und besitzen eine hohere relative 
Dielektrizitatskonstante als diejenige von Alkoholen, wie Ver- 
bindungen mit einer Dimethyl-substituierten Aminogruppe, z,B. 
N,N-Dimethylformamid (im folgenden als DMF abgekarzt), N,N- 
Dimethylacetamid (im folgenden als DMA abgektarzt ) ; 1,2- 
Diolcarbonsaureester, z.B. Ethylencarbonat und Propylencarbo- 
nat, und Verbindungen, die kein an ein Sauerstof f atom gebunde- 



nes Wasserstof fatom enthalten, z.B. Diraethylsulf oxid (im fol- 
genden als DMSO abgekurzt) . In der Erfindung sind insbesondere 
Ethylencarbonat und Propylencarbonat als aprotisches polares 
Lasungsmittel bevorzugt. Die chemischen Formeln und die rela- 
tive Dielektrizitatskonstante dieser organischen Verbindungen 
sind in Tabelle 1 gezeigt. Solche fOr MethylalJcohol, Ethylal- 
kohol und Wasser sind ebenso als Referenz gezeigt. 
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TABELLE 1 



Organische 
Verbindunq 

DMF 
DMA 

Ethylencarbonat 
Propylencarbonat 

DMSO 



Chemische Formel 
HC0-N(CH3)2 

CH3CO-N (CH3)2 



I /C=0 
CHz-O^ 

CH3-CH -O^ 



CH2-O 



c=o 



CH 



3\ 



CH3/ 



Relative 
Dielektrizitats- 
konstante* 
36,71 (25°C) 

37,78 (25*'C) 

89,6 (40*^0 

69,0 (23°C) 
48, 9 (20^0 



Methyialkohol 

Ethylalkohol 

Wasser 



CH3OH 
CH3CH2OH 
H2O 



33,1 (25^C) 

23,8 (25*'C) 

80, 1 (20^0 

78, 3 (25'*C) 



Aninerkung: * Gemafi Yozai Handbook , 1. Ausgabe, Kodansha (1976) 

Die Quellkraft der Smektit-Tone mit einer wafirigen Elektrolyt- 
15sung kann durch irgendeines der folgenden Verfahren (1) bis 
(4) bewertet werden: 



1) Eine Tonpulverprobe mit einem Gewicht von 2 g wird in klei- 
nen Anteilen zu 100 ml einer wSftrigen Elektrolytlosung zu- 
gegeben und man ISBt diese sedimentieren. Das Volumen der 
Probe nach 24 Stunden wird als Indikator fOr die Quellkraft 
verwendet. Der Test wird in Einklang mit dem Testverf ahren 
von Quellpulver-Bentonit, spezifiziert durch U.S. Pharma- 



copeia National Formulary (USP XXII, NFXVII, S. 1902, 
1990) , durchgef uhrt • 

2) Eine Tonpulverprobe von 2 g Gewicht wird zu 100 ml einer 
wSflrigen Elektrolytldsung zugegeben, und anschlieiiend wird 
sorgfSltig geschiittelt. Das Volumen des Sediments, nach 24 
Stunden stehenlassen, wird abgelesen. 

3) Ein Flussigkeitslimit ftir eine Tonprobe wird gemessen unter 
Verwendung einer wSlirigen Elektrolytldsung im Einklang mit 
dem Testverfahren fur Flussigkeitslimit fur Erde, spezifi- 
ziert in ASTM D4318-84 (entsprechend JIS A-1205 (1990)). 

4) Eine Dispersion oder eine Suspension einer Tonprobe wird 
hergestellt mittels eines Ruhrers, und die Viskositatsande- 
rung wird gemessen. ZusStzlich wird die Dispersion oder 
Suspension einer Filtration bei konstantem Druck unterzo- 
gen, und die Filtrationsgeschwindigkeit wurde untersucht, 
um eine Information bezuglich der Dispergierf ahigkeit zu 
erhalten . 

Die Menge des zu verwendenden aprotischen polaren Losungsmit- 
tels kann nicht allgemein spezifiziert werden, da sie in Ab- 
hangigkeit von der Art und Konzentration des Elektrolyts der 
ElektrolytlGsung variiert, ebenso von der Art und Weise der 
Zugabe des aprotischen polaren L5sungsmittels . Ohne Begrenzung 
wird das aprotische polare Losungsmittel gewohnlich in einer 
Menge von wenigstens 5 Gew.-Teilen, vorzugsweise wenigstens 10 
Gew.-Teilen, insbesondere 10 bis 100 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew. -Telle der Smektit-Tone, verwendet. 



Die walirige Elektrolytlosung, welche in der Erfindung verwen- 
det werden kann, schliefit wSfirige Losungen ein, enthaltend 
verschiedene Elektrolyte, wie Meerwasser, Zementauf schlainmung, 
Urin und eine waJSrige Saure- oder Alkalilosung. 

Das aprotische polare Losungsmittel mit einer hoheren relati- 
ven Dielektrizitatskonstanten als diejenige von Alkoholen exi- 
stiert im interlaminaren Raum von Smektitkristallschichten, 
zusammen mit einem anorganischen Elektrolyt, aufgrund seines 
aprotischen polaren Lbsungsmittelef f ekts und entwickelt eine 
Assoziation auch mit Wassermolekulen uber eine dipolare Asso- 
ziation ohne Freisetzen eines Protons und schwacht dabei die 
elektrostatische Anziehung zwischen Kationen und den Smektit- 
kristallschichtoberflachen ab. Als Ergebnis zeigt der Smektit 
ein osmotisches Quellen in einer wafirigen Elektrolytlosung. . 

Die Erfindung wird im folgenden unter Bezugnahme auf die Bei- 
spiele genauer erlautert, jedoch ist zu verstehen, dali die Er- 
findung nicht darauf beschrankt ist. Samtliche Teile und Pro- 
zente sind auf das Gewicht bezogen, falls keine andere Angabe 
vorhanden ist. 

BEISPIEL 1 

In einen Mortelmischer wurden 400 g Port land-Zement und 100 g 
Bentonit ("Asama", hergestellt von Hojun Kogyo Co., Ltd.) ein- 
gefullt. Nach 5-minatigem Ruhren wurde 1,0 1 Leitungswasser 
zugegeben, und das Ruhren wurde 5 Minuten fortgesetzt. Eine 
vorbeschriebene Menge einer 50 gew.-%igen waJirigen Losung aus 
Ethylencarbonat wurde zugegeben und es wurde weiterhin ge- 
ruhrt. Die ViskositatsSnderung im Verlauf der Zeit wurde mit- 
tels eines Trichter-Viskosimeters gemessen. Die erhaltenen Er- 



gebnisse sind in Tabelle 2 unten gezeigt. Wie aus den Ergeb 
nissen gem^B Tabelle 2 ersichtlich ist, aktiviert die Zugab 
von Ethylencarbonat zu einer Zementauf schlaimnung, welche Ben 
tonit enthalt, den Bentonit, urn dessen Quellkraft hervorzu- 
bringen. Es ist auch ersichtlich, dafi die Haltbarkeitsdauer 
einer Zementauf schlSmmung gesteuert werden kann durch Einstel- 
len der Zugabemenge an Ethylencarbonat - Die in Beispiel 1 ge- 
zeigte Ausf uhrungsf orm ist besonders wirksam als bentonitrei- 
che Formulierung far Zementbrei. 



TABELLE 2 



Trichter-Viskositat (s/5QQ ml, 25''C) 
Zugabe Zuqabemenqe an Ethylencarbonat (q) 



Zeit 


0 


10 


90 


















0 


21, 1 


22 , 6 


91 9 


9 9 A 


^U, 1 


0 , 5 






9 "5 1 


Z b, 0 




I'o 


21,2 


24, 0 


23,2 


26, 9 


19, 9 






9 4 n 
^ fi , u 


^ J , 4 


27, 1 




2,0 


22,0 


24, 0 


23,4 


27, 4 


20,3 


2,5 




24,2 


23, 8 


27 . 7 




3,0 


22, 7 


24,5 


24,0 


28, 3 


20, 1 


3,5 




25, 1 


24, 3 


29,3 




4,0 


24,1 


25,4 


keine 
Fluiditat 


30, 3 


20,1 


4,5 




26, 6 




34, 1 




5,0 


26, 1 


27,4 




39,7 


20,2 


5, 5 




28,7 




keine 
Fluiditat 


6, 0 


30, 4 


30, 6 






20,3 


6, 5 


31, 5 


33, 4 








7,0 


33, 7 


37, 9 






20,1 


7,5 


38,8 


44, 5 








8, 0 


42, 3 


keine 
Fluiditat 






20,2 


8,5 


keine 
Fluiditat 








20,2 



Anmerkung: * ohne Bentonit 



BEISPIEL 2 



Zu 1000 g eines 8 Gew.-% Wasser enthaltenden Bentonits ("Su- 
perclay", hergestellt von Hojun Kogyo Co., Ltd.), hergestellt 
in Wyoming, USA, wurden 450 ml Wasser und eine vorbeschriebene 
Menge 1, 4-Dioxan, Ethylenglykol , Formamid, N-Methylf ormamid, 
DMF, DMA, Acetaraid oder Propylencarbonat zugegeben. Nach sorg- 
faltigem Mischen wurde die Mischung durch einen Extrudiergra- 
nulator durchgeleitet , in einem elektrischen Geblasetrockner 
bei einer konstanten Temperatur von 60**C getrocknet und zu 200 



15 



mesh in einer Micron-Bantam-Muhle (hergestellt von Hosokawa 
K,K.) pulverisiert . Die Quellkraft des resultierenden Pulvers, 
gemessen in kunstlichem Meerwasser, mit folgender Zusammenset- 
zung wird in Tabelle 3 unten gezeigt. 

Zusaininensetzung des Icunstlichen Meerwassers 
Natriumchlorid 2,453 Gew.-% 

Magnesiumchlorid 0,520 Gew.-% 

Calciumchlorid 0,116 Gew.-"% 

Kaliumchlorid 0,0695 Gew.«% 

Natriumsulfat 0,4 09 Gew--% 

Natriumhydrogencarbonat 0,0201 Gew.-% 

Kaliumbromid 0,0101 Gew.^% 

Elektrische Leitf ahigkeit 45300 pS/cm (25*'C) 

7,85 (25^C) 



TABELLE 3 



Quellkraft von Bentonit (ml/2 q Ton) 
Zugaberaenge der organischen Verbindung 
(Teil/IOQ Telle Bentonit) 



Organische Verbindunq 


0 


10 


20 


30 


Blank 


13,5 








1, 4-Dioxan 




10,2 


10,2 


10,2 


Ethylenglykol 




12,0 


12,0 


12,5 


Formamid 




12,9 


12,5 


12, 0 


N~Methylformamid 




13, 9 


14,0 


14, 3 


DMF 




26, 2 


25,5 


22,0 


DMA 




20,2 


24,0 


22,5 


Acetamid 




14,2 


15,2 


14, 4 


Propylencarbonat 




18,2 


27,5 


32,0 


Wie aus den Ergebnissen 


gemali 


Tabelle 3 


ersichtlich 


ist, zeigt 



nur der Ton, welcher mit einem aprotischen polaren Losungsmit- 



tel mit einer hoheren relativen Dielektrizit^tskonstante als 



diejenige von Alkohol behandelt wurde, d.h. OMF^ DMA Oder Pro- 
pylencarbonat, eine hohe Quellkraft besitzt.. 



BEISPIEL 3 

Ein Flussigkeitslirnit von Bentonit, welcher mit 30% Propylen- 
carbonat wie in Beispiel 2 behandelt und hergestellt wurde, 
und nicht behandelter Bentonit wurde unter Verwendung natvirli- 
chen MeerwasserSir abgenonunen bei Teradomari Seashore, Niigata, 
Japan (elektrische Leitf ahigkeit : 48500 pS/cm {12'*C) ; pH: 8,3 
(14°C); nicht fluchtiger Anteil: 3,69%) gemessen. Als Ergebnis 
betrug das Fiassigkeitslimit von nicht behandeltem Bentonit 
218%, wahrend dasjenige von Bentonit, welcher mit 30% Propy- 
lencarbont behandelt wurde, 401% betrug, wodurch nachgewiesen 
ist, dali der aktivierte Bentonit gemafi der Erfindung ein hohes 
Flussigkeitslirnit besitzt und als weitgehend quellbarer Bento- 
nit dient. 

Der erfindungsgemaBe aktivierte Bentonit mit einem hohen Flus- 
sigkeitslirnit in Meerwasser ist nutzlich als Bodenstabilisator 
zur Schaffung von wasserundurchlassigem Boden in Kustengebie- 
ten. 

BEISPIEL 4 

Zu 500 ml Meerwasser aus der See von Japan wurden jeweils 60 g 
der behandelten Bentonitproben, hergestellt gemaJi Beispiel 2, 
zugegeben, und zum Vergleich wurde das gleiche wie in Beispiel 
2 verwendete unbehandelte Bentonit eingesetzt und die Mischung 
wurde in einem Hamilton-Beach-Mischer (hergestellt von Hamil- 
ton Beach Inc.; Hochgeschwindigkeitsrotationsmischer ) fur 20 
Minuten geruhrt, um eine Suspension herzustellen . Die Viskosi- 



tat der Suspension wurde mit einem Fann-Viskosimeter ("Model 
35 SA", hergestellt von Fann Instrument Corp.) bei 600 UpM und 
25°C gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt . 

TABELLE 5 

Scheinbare 

Viskositat 

Probe (600 UpM, 25^C) 

(CP) 

Nicht behandelter Bentonit 4^8 
Bentonit, behandelt mit 20% 

Propylencarbonat 37^ 1 

Bentonit, behandelt mit 10% DMF 17,5 
Bentonit, behandelt mit 20% DMA 23,0 

Die aktivierten Bentonit-Formulierungen gemaB Beispiel 4 sind 
natzlich als Stabilisator beim Bohren in Kustengebieten, wo 
das Grundwasser mit Meerwasser kontaminiert ist. 



BEISPIEL 5 



Zu 60 g Bentonit ("Superclay", hergestellt von Hojun Kogyo 
K.K.)r hergestellt in Wyoming^ wurden 18 g DMSO zugegeben und 
darin absorbiert. Der behandelte Bentonit wurde zu 500 ml 
Meerwasser aus der See von Japan zugegeben, und die Mischung 
wurde in einem Hamilton-Beach-Mischer fur 20 Minuten geruhrt, 
um eine Suspension herzustellen. Zum Vergleich wurde eine Sus- 
pension aus nicht behandeltem Bentonit hergestellt. Die Mes- 
sung der scheinbaren Viskositat und eine Filtrationsuntersu- 
chung wurden im Einklang mit dem Bentonit- 



Untersuchungsverfahren, welches durch U.S. Petroleum Institute 
spezifizieft ist, durchgef uhrt . Die erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle 6 gezeigt. 



TABELLE 6 



Scheinbare 
Viskositat* 

(CP) 



Filtrat** 
(ml) 



DMSO-behandelter 
Bentonit 



12,0 



31 



Nicht behandelter 
Bentonit 



5,0 



47 



Anmerkung: *: gemessen bei 600 UpM, 25''C 

**: filtriert bei 25*'C, 7 kg/cm^ fur 30 Minuten 

Die Ergebnisse gemMii Tabelle 6 zeigen klar die Verbesserungen 
der Erfindung bezuglich der Viskositat und des Filtrationswi- 
derstands der Suspension. 



20 g Portland-Zement und 25 ml Leitungswasser wurden geraischt 
durch sorgfaltiges Ruhren fur 1 Minute zur Herstellung einer 
Zementauf schlammung. 5 g eines synthetischen Silikats vom 
Smektit-Typ ("Laponite RD", hergestellt von Laporte Indu- 
stries, Ltd., U.K.) wurden zugegeben, und nachfolgend wurde 
sorgfaltig geriahrt, um eine Portland-Zement-Laponit- 
Auf schlammung her zustellen . Diese Auf schlammung wurde als 
blank verwendet. 

Eine Auf schlammung mit der gleichen Zusammenset zung wurde her- 
gestellt und 1 g Propylencarbonat wurden zugegeben. Die Mi- 



BEISPIEL 6 



schung wurde geriihrt und die Anderung der Viskositat im Ver- 
lauf der Zeit wurde gepruft. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 7 unten gezeigt. Wie aus den Ergebnissen gemafi der Ta- 
belle 7 ersichtlich ist, wird Laponit deaktiviert in der Ze- 
mentaufschlammung und zeigt ein bemerkenswertes Quellen^ wo- 
durch schnell eine Pastenbildung der Auf schlammung erreicht 
wird. 

TABELLE 7 

Viskositat der Auf schlammunq* (cP^ 23*'C) 
30 min 60 min 120 min 

Blank 

(nicht behandelt) 1250 4100 4500 

Synthetisches Silikat 

vom Smektit-Typ, be- 5100 9500 

handelt mit Propylen- 
ca rbonat 

Anmerkung:* gemessen mit einem Brookf ield-Viskosimeter , herge- 
stellt von Toyko Keiki K.K. bei 6 UpM 

Eine Auf schlammung, welche hergestellt wurde durch sorgfaltx- 
ges Riihren einer Mischung aus 20 g des obigen Zements und 25 
ml Leitungswasser fur 1 Minute und anschlieftendem Zugeben von 
1 g Propylecarbonat, besafi eine Viskositat von 400 cP nach 120 
Minuten. Dies verifiziert klar, daJ5 Propylencarbonat nicht da- 
zu dient, die Viskositat einer Zementauf schlammung zu erhohen, 
sondern Laponit zu aktivieren. 



(pastos ohne 
Fluiditat) 



20 



BEISPIEL 7 



20 Telle Propylencarbonat wurden In 100 Telle synthetisches 
Silikat-Laponit RD vom Smektit-Typ auf gleiche ' Weise wie in 
Beispiel 2 absorbiert. 5 g des resultierenden aktivierten syn- 
thetischen Silikats wurden zu einer Zementauf schlammung zuge- 
geben, bestehend aus 20 g Portland-Zement und 25 ml Wasser, 
auf gleiche Weise wie in Beispiel 6, und nachfolgend wurde ge- 
ruhrt. Die Mischung war in einem auf geschlanunten Zustand ftar 
10 Minuten seit der Zugabe. Danach stieg die Viskositat der 
Mischung an und nach 18 Minuten seit der Zugabe wurde die Mi- 
schung zu einer Mortelpaste ohne Fluiditat und konnte mit ei- 
ner Spatel angewandt warden. 



BEISPIEL 8 

Die Quellkraft der mit Propylencarbonat aktivierten Bentonit- 
proben, die in Beispiel 2 hergestellt wurden, wurde in waGri- 
ger 1 N Schwef elsaurelOsung geraessen. Die erhaltenen Ergebnis- 
se sind in Tabelle 8 unten gezeigt. 

TABELLE 8 



Quellkraft von Bentonit (ml/2 g Ton) 
Zugabemenge an Propylencarbonat 

(Teil/100 Telle Bentonit) 
0 10 20 30 



Superclay 
(unbehandelter 

Bentonit) 15,5 



Aktivierter Bentonit 



28,5 



30,5 32,0 



Es ist aus den Ergebnissen in Tabelle 8 ersichtlich, daft der 
erf indungsgeinaBe aktivierte Bentonit eine hohe Quellkraft 
selbst in einer walirigen 1 N Schwef eisaureiosung zeigt. 

Anschliefiend wurde die Quellkraft der gleichen Proben in einer 
w5i3rigen 0,5 N Natriumhydroxidlosung auf gleiche Weise wie 
oben beschrieben gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 9 gezeigt. 

TABELLE 9 

Quellkraft von Bentonit (ml/2 q Ton) 
Zugabemenge an Propylencarbonat 

(Teil/IOQ Telle Bentonit) 
0 10 20 30 

Superclay 

( unbehandelter 

Bentonit) 10,0 - - - 

Aktivierter Bentonit* - 21,5 23,8 27,0 

Es ist aus den obigen Resultaten ersichtlich, daB der erfin- 
dungsgemalie aktivierte Bentonit eine hohe Quellkraft selbst in 
einer starken wSBrigen alkalischen Ldsung zeigt. 

Daher ist der erf indungsgemafi^e aktivierte Bentonit nutzlich 
als Gelatinierungsmittel oder Verdicker fur ein Oberf l^chenbe- 
handlungsmittel fur Metalle oder Farbentf ernungsmittel . 

BEISPIEL 9 



Urin aus Viehbestand oder Haustieren besteht aus einer wSBri- 
gen Losung mat darin gelosten grofien Mengen verschiedener 
Elektrolytarten, Daher stellten die Erfinder eine Testflussig- 



keit her, welche Urin von Haustieren (kUnstlichen Urin) simu- 
lierte, und, wie unten beschrieben, pruften die Quellkraft und 
das Fiassigkeitslimit von in Beispiel 2 hergestelltem Bento- 
nit, welcher mit 30% Propylencarbonat behandelt war, und von 
unbehandeltem Bentonit unter Verwendung der Testf lussigkeit - 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 10 gezeigt. Es ist 
ersichtlich, daB der behandelte Bentonit eine bemerkenswert 
habere Quellkraft und hoheres Fiassigkeitslimit im kunstlichen 
Urin aufwies. Diese Ergebnisse zeigen, daB der erf indungsgema- 
Be behandelte Bentonit als Absorbiermittel fur Abf allkorper- 
f lussigkeiten^ wie Urin von Haustieren, ist. 



TABELLE 10 



Quellkraft 
(ml/2 g) 



Fiassigkeitslimit 
(%) 



Nicht behandelter 
Bentonit 



17, 5 



317 



Bentonit, behandelt 
mit 30% Propylen- 
carbonat 25,0 4 51 



Herstellunq des kunstlichen Urins : 



Zusammensetzungen von Urin verschiedener Tiere sind beispiels- 
weise in Furuizumi Iwao (Hg.), Jul Seirikaqaku , S. 302, Bun- 
eido Shuppan (1988), J.j. Kaneko (Kg.)/ Clinical Biochemistry 
of Domestic Animals , 3. Aufl. (ubersetzt ins Japanische unter 
Anleitung von Kubo Shuichiro) , S. 881, Kindai Shuppan (1988), 
und J.J. Kaneko (Hg.), Clinical Biochemistry of Domestic Ani- 
mals, 4. Aufl., S. 900, Academic Press (1989), beschrieben. 
Unter Bezugnahme auf diese Veraf f entlichungen wurde der im 
obigen Test verwendete kUnstliche Urin wie folgt hergestellt. 



Calciumchlorid (0,052 g) , 0,248 g Magnesiumchlorid, 57,6 g Na- 
triumdihydrogenphosphat, 8,3 g 29%iger wSfiriger Ammoniak und 
20 g Harnstoff wurden in destilliertem Wasser gel5st und auf 
einen 1 1 aufgefUllt, Der resultierende kunstliche Urin besali 
eine elektrische Leitf Shigkeit von 27600 laS/cm (23*^0 und ei- 
nen pH von 6, 6 (23 °C) • 

Die Erfindung mit oben erwahntem Aufbau fUhrt zu folgenden Ef- 
f ekten. 

In der Stufe, bei welcher pulverisierter Sitiektit-Ton, wie Ben- 
tonit, direkt zu einer Zementauf schlainiuung zugegeben wird, 
wird ein Quellen verhindert, aufgrund des hochkonzentrierten 
alkalischen Elektrolyts, der aus dem Zement eluiert wird und 
in Form ausgefMllter Teilchen mit der Zementauf schlSmmung ge- 
mischt wird, wahrend die Viskositat niedrig bleibt . Daher kann 
eine Zementauf schlammung mit einem hohen Smektit-Tongehalt 
hergestellt werden. Eine nachfolgende Anwendung des erfin- 
dungsgemaften Verfahrens auf die Zementauf schlammung schafft 
einen Smektit-Ton-reichen Zementbrei, dessen Haltbarkeitsdauer 
im Pott (pot life) willkurlich gesteuert wird. Fiir diese Art 
der Verwendung ist es moglich, eine Trockenmischung von Zement 
und gepulvertem Smektit-Ton der Seite der Konstruktion zuzu- 
fUhren. 

Beim Bohren in Kustengebieten kann eine Stabilisierungsf lus- 
sigkeit hergestellt werden unter Verwendung von Meerwasser 
Oder Grundwasser, welches mit Meerwasser kontaminiert ist, was 
herkommlich unin5glich war. 

Geosynthetische Ton-Zwischenlagen, die als Wasserbarriere oder 
als wasserbestSndiges Material im zivilen Ingenieurbau verwen- 



det werden, waren gegen einen Angriff von Salzlauge, wie Meer- 
wa s s e r , ungenQgend - 

Die Anwendung des erf indungsgemaBen aktivierten Tons als Zwi- 
schenlagenmaterial (liner material) schafft vollstsindig wasse- 
rundurchiassige geosynthetische Ton-Zwischenlagen. 

Das Mischen des erf indungsgemafien aktivierten Tons mit dem Bo- 
den macht den Boden vollstandig fur eine Salzlbsung undurch- 
lassig. 

Die Verwendung von reinem Smektit, erhalten durch nasse Ultra- 
zentrif ugierung, als Smektit-Ton ermoglicht es, die Gelbildung 
Oder das rheologische Verhalten verschiedener Elektrolytlosun- 
gen in der chemischen Feinindustrie zu steuern. 

Die Anwendung der Erfindung fUhrt zu verbesserten Ergebnissen 
in den industriellen Gebieten, wo die Verwendung von Smektit- 
Tonen aufgegeben wurde, aufgrund der Schwierigkeit , ein weit- 
gehendes Quellen oder eine kolloidale Dispersion in einer 
Elektrolytlosung aufgrund des hydrophoben kolloidalen Charak- 
ters der Tone zu erhalten. 
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PATSNTANSPROCHE 

Verfahren zum Quellen und/oder Dispergieren eines Smektit- 
Tons in einer waBrigen Elektrolytlosung, umfassend das 
Behandeln (Aktivieren) des Smekt it-Tons mit wenigstens 
einem aprotischen polaren Losungsmittel mit einer hoheren 
relativen Dielektrizitatskonstanten als diejenige von 
Alkoholen und anschliefiendes Zugeben des behandelten 
(aktivierten) Smektit-Tons zu der wSlirigen Elektrolyt- 
losung. 

Verfahren nach Anspruch 1, worin das aprotische polare 
L5sungsmittel mit einer hOheren relativen Dielektrizitats- 
konstanten als diejenige von Alkoholen ausgewahlt ist aus 
der Gruppe, bestehend aus N, N-Dimethylf ormamid, N,N-Di- 
methylacetamid, Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Di- 
methylsulfoxid. 

Verfahren nach Anspruch 1, worin der Smekt it-Ton ein syn- 
thetisches Silikat mit einer Smektit-Struktur ist. 

Verfahren zum Quellen und/oder Dispergieren eines Smektit- 
Tons in einer walirigen Elektrolytlosung, umfassend das Zu- 
geben zu der waBrigen Elektrolytlosung von wenigstens 
einem aprotischen polaren L5sungsmittel mit einer hoheren 
relativen Dielektrizitatskonstanten als diejenige von 
Alkoholen und anschliefiendes Zugeben des Smektit-Tons. 



Verfahren nach Anspruch 4, worin das aprotische polare 
L5sungsmittel mit einer hoheren relativen Dielektrizitats- 
konstanten als diejenige von Alkoholen ausgew^hlt 1st aus 
der Gruppe, bestehend aus N, N-Dimethylf ormamid, N,N-Di- 
methylacetamid, Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Di- 
methyl sulfoxid. 

Verfahren nach Anspruch 4, worin der Smektit-Ton ein syn- 
thetisches Silikat mit einer Smektit-Struktur ist. 

Verfahren zum Quellen und/oder Dispergieren eines Smektit- 
Tons in einer wSfirigen Elektrolytlosung, umfassend das 
Zugeben des Smektit-Tons zu der walirigen Elektrolytlosung 
und anschliefiendes Zugeben zu der Suspension des Smektit- 
Tons von wenigstens einem aprotischen polaren L5sungsmit- 
tel mit einer hoheren relativen Dielektrizitatskonstanten 
als diejenige von Alkoholen. 

Verfahren nach Anspruch 1, worin das aprotische polare 
Losungsmittel mit einer hoheren relativen Dielektrizitats- 
konstanten als diejenige von Alkoholen ausgewahlt ist aus 
der Gruppe, bestehend aus N , N-Dimethylf ormamid, N,N-Di- 
methylacetamid, Ethylencarbonat , Propylencarbonat und Di- 
methyl sulfoxid . 

Verfahren nach Anspruch 1, worin der Smektit-Ton ein syn- 
thetisches Silikat mit einer Smektit-Struktur ist. 

Ein in einer wMftrigen Elektrolytl6sung gequollener 
und/oder dispergierter aktivierter Smektit-Ton, worin der 
Ton erhalten ist durch Behandeln eines Smektit-Tons mit 



wenigstens einem aprotischen polaren L5sungsmittel mit 
einer hoheren relativen Dielektrizitatskonstanten als die- 
jenige von Alkoholen. 

Aktivierter Smektit-Ton nach Anspruch 10, worin das apro- 
tische polare Lasungsmittel mit einer hoheren relativen 
Dielektrizitatskonstanten als solche von Alkoholen ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus N, N-Dimethylf orm- 
amid, N-Dimethylacetamid, Ethylencarbonat , Propylencar- 
bonat und Dimethylsulf oxid, 

Aktivierter Smektit-Ton nach Anspruch 10 oder 11, worin 
der Smektit-Ton ein synthetisches Silikat mit einer Smek- 
tit-Struktur ist. 



